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" Isoxazolderivate und herbizide Mittel " 



Prioritat: 27. Juli 1973, Japan, Nr. 85 339/73 



Die Erfindung betrifft den in den Anspriichen gekennzeichnet n 
15 Gegenstand. 

Spezielle Beispiele fiir Alkylreste sind die Methyl-, Xthyl-, 
Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert . -Butyl- , Cyclopro- 
pyl-, Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppe. Spezielle Beispiele 

20 fUr die Arylreste sind die Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Nitrophe- 
nyl-, Halogenphenyl-, Hydroxyphenyl- und Methoxyphenylgruppen. 
Spezielle Beispiele fiir Alkenylreste sind die Vinyl-, Allyl-, 
Butenyl-, Butadienyl-, Cyclohexenyl- und Cycloheptenylgruppe . 
Spezielle Beispiele fiir Alkinylreste sind die Athinyl-, Pr pinyl- 

25 und Butinylgruppe. Spezielle Beispiele fiir Aralkylreste sind 

die Benzyl-, Phenathyl-, Halogenbenzyl- , Me thdxy benzyl- , Hydro- 
xybenzyl-, Nitrobenzyl-, a-Methylbenzyl- und a,a-Dimethylbenzyl- 
gruppe. Spezielle Beispiele fiir di durch die Reste R und X ge- 
bilileten Alkylengruppen sind die Tetramethylen-, Pentamethylen- , 
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1 und Hexamethylengruppe, Sp zielle Beispiele fUr Alkoxyrest 

sind die Methoxy-, Athoxy-, Propoxy- und Butoxygruppe. Speziel- 
1 B ispiele fur Alkylmercaptoreste sind die Methylmercapto- r 
Athylmercapto-, Butylmercapto- , Cyclopropylmercapto- und Cyclo- 

5 hexylmercaptogruppe. Spezielle Beispiele filr die Acylreste sind 
die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Isovaleryl-, Pivalo- 
yl-, Acryloyl-, Methacryloyl-, Benzoyl-, Toluoyl-, Cinnamoyl-, 
Nicotinoyl- und Cyclohexancarbonylgruppe . Als Halogenatome kom- 
men Chlor-, Brom- und Jodatome in Frage. 

10 

Die Verbindungen der allgemeinen Pormel I sind wertvolle Herbi-* 
zide mit sehr geringer Toxizitat gegenUber Warmbiutern, Insek- 
ten und Pischen. Ferner wurde festgestellt, daB die Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I nach der Anwendung im Boden langsam 
15 abgebaut werden. 

Die Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I umfassen neun 
Gruppen von Verbindungen der nachstehehd angegebenen allgem inen 
Formeln, die nach folgendem Reaktionsschema hergestellt verd n 



20 konnen: 
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I-d, I-e, I-g 
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Alkylierung 
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,1 



x 

R 



/mindestens ein Was- 
serstof f atom am 
N-Atom der Seitenkette/ 



(I-f) 

/mlndestens ein Alkylrest 
Vird am N-Atom der Seiten- 
kette eingefUhrt7 



9) X 
B 



■ i KHR 



Alkylierung 



X 
R 



T 1 

Ln 2 



(I-g: R 2 =Acyl) 



10) 



■X. 



T 



N- R Halogenierung 



(X) 



11) X 
R 



TT 

^ 0/ <xi) 



R 1 R 3 
NCONH 



R 4 -A. 



X 
R 



I 1 

» 2 
N-R 



(1-h: X=Halogenatom) 



R A R- 
I I 4 

. N-CO-N-P. 



(1-i: R =Alkylmercap 
torest) 



A bedeutet eine • reaktionsf Shige Gruppe, beispielsweise ein Ha- 
logenatom Oder eine Estergruppe, und R> R 1 f R 2 f R^, r\ R^ f X 
und Y haben die vorstehend angegebene Bedeutung, 



Die Beiapiele erlfiutem die Herstellung der erfindungsgemSBen 
Verbindungen. 
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B i s p i e 1 



1 



Eine L.o:;ung von 16,82 g 3-Amino-5-tert. -butylisoxazol in 140 ml 
wasserfreiem Benzol wird mit 8,90 g Methylisocyanat und 0,5 ml 
Triathylam in versetzt. Das Gemisch wird 8 Stunden bei Raumtem- 
5 peratur geriihrt, 16 bin 18 Stunden stehengelassen und 1 Stunde 
unt«T RuckxluB erhi.tzt. Nach dem Abkiihlen in Eis werden die ent- 
standenen Kristalle abf iitriert und aus Athylacetat umkristalli- 
siert. Am»beute 21,61 g 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) - 
hamstoif in farblosen Nadeln vom F. 187 bis 187, 5°C. 



Gemafi Beispiel .1 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
Pormel I-a nach folgendem Reaktionsschema hergestellt: 
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Beispiele 



2 bis 65 



15 



20 



25 



J 
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JBHR 



R 3 NC0 (3H) 



H-CO-NHR 3 



(I-a) 



Tabelle I 



Bei- 
spi< 


a 


Produkt (I-a) 


.... 


R 


X 


R 


R* 


F. Oder Kp., C oder 
IR-Spektrum 




n - 


H 


H 


Me 


lot) f 5-lob,0 




Ma 


H 

• 


H 


Me 


214|0-21?j0 


>i 
4 


T?+ 
I>X 


H 


H 


Me 






Jt r 


*H 


H 


Me 


1 CG l\ 1 EC n 


CL 
D 


a— .r r 


H 


H 


He 


110 rt ii^t n 
JLX<£ . U— JLL J | U 


( 




H 


H 


• Me 


1 kt n t en rv 
Ap I f\J— J-POjU 


ft 


Ph 

ill 


H 


H 


. He 










H 


Me 




10 




H i 


H 


Bt 




11 


i-Pr 

JL X X 


H 


II 


Et 




12 


t-Bu 


H 


H 


Et 


179,0-180,5 


13 


He 


H 


H. 


Pr 


95,0-96,7 


14 


i-Pr 


H 


H 


Pr 


88,5-89,5 


15 


t-Bu 


H 


H 


Pr 


134,0-135,0 


16 


Me 


H 


H- 


f.-Pr 


118,0-119,0 


17 


i-Pr 


U 


H 


i-Pr 


115,0-116,0 


18 


t-Bu 


H 


H 


i-Pr 


134,0-135,0 


19 


Me 


H 


H 


Bu 


89,5-90,5 


20 


i-Pr 


H 


H 


Bu 


71,0-72,0 


21 


t-Bu 


H 


H 


Bu i 


69, 5-7i; 5' 


22 


Me 


n 


II 


Al 


110,0-111,0 


23 


i-Pr 


H 


H 


Al 


81,5-82,5 J 
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15 



20 



25 



r 








7 - 




Bel- 
spiel 




Produkt (1-a) 


R 


X 


R 1 


R 3 


F. oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


24 


t-Bu 


H 


H 


Al 


130,0-131,0 


25 


Me 


H 


H 


C-He 


164,0-165,0 


26 


i-Pr 


H 


H 


C-He 


161,5-163,5 


27 


t-Bu 


H 


H 


C-He 


193,5-195,0 


28 


H 


H 


H 


Ph 


187,0-188,0 


29 


He 


H - 


II 


Ph 


188,0-189 ; 0 


1 50 


Bt | 


H 


H 


Ph 


157,0-158,5 


51 


Pr 


H 


H 


Ph 


160,0-161,0 


32 


i-Pr 


H 


H 


Ph ] 


178,0-179,0 


; 55 


t-Bu 


H 


H 


Ph 


198,5-199,5 


;34 


C-Pr 


H 


H 


Ph . 


158,5-160,0 


! 35 


Ph ; 


H 


H 


Ph ; 


210,5-211,5 (d) 


36 


-(CH-),- 


II 


Ph 


187,0-188,0 


37 


Me • 


H 


H 


m-Tol 


169,5-170,0 


38 


i-Pr 


H \ 


H 


m-Tol 


164,5-166,0 


39 


t-Bu 


H ; 


H 


, m-Tol 


188,5-190,0 (d) 


40 


Me I 


* H 


n 


p-Cl-Ph 


205,5-207,0 (d) 


41 


i-Pr 


II 


H 


p-Cl-Ph 


174,0-175,0 


42 


- t-Bu 


H 


II 


p-Cl-Ph 


188,5-190,5 


43 


. Me 


H 


H 


p-Br-Ph ! 


201,5-203,0 (d) 


44 


i-Pr 


H 


H 


p-Br-Ph 


176,0-177,0 (d) 


45 


t-Bu 


H 


H 


p-Br-Ph 


192,5 (d) 


46 


H 


H 


Me 


Me j 


63,0-64,0 


47 


Me 


H 


Me 


Me 


77,0-78,0 


48 


[ Et 


H 


Me 


Me 


74,0-75,0 


49 


Pr 


H 


Me 


Me 


45,0-4,6,0 


50 


i-Pr 


H 


Me 


Me 


77,5-78,5 


51 


C-Pr 


H 


Me 


He 


67,0-68,0 


52 


t-Bu 


H 


Me 


Me 


150,0-151,0 


53 


Ph 


H 


Me 


•'• Me 


132,0-135,0 


54 


-(CH ),- 


Me 


Me 


82,5-85,5 


55 


t-Bu 


H 


Me 


3,4-Cl 2 -Ph 


128,5-129,5 


56 


t-Bu 


CI 


Me 


Me 


155,0-156,0 


57 


Me 


H 


Et 


Me 


57,0-58,0 


58 


t-Bu 


H 


Me 


Bu 


1690, 1607 cm" 1 (C01 4 ) 
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Bei- 


Produkt (I-a) 


Dpi JL 


R 


x 


R 1 


R 3 


F. der Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


59 


i-Bu 


II 


H 


M 


148,5-149,5 


60 


i-Bu 


II 


Me 


M 


123-125 •C/O, 66 Torr 


61 


i-Bu 


H 


Me 


Al 


139-141 C/0 ; 69 Torr 


62 




H 


Me 


Al 


126-128 °C/0 ; 45 Torr 


63 


- t-Du 


Ji- 


fit 


Me 


106^ 5-107, 5 


64 


t-Bu 


ll 


Me 


Et 


1683,. 1603 cnT 1 (CC1 4 ) 


65 


t-Bu 


Br 


II 


Me 


160,5-161,0 



10 Die Abkttrzungen in den Tabellen I bis VIII haben folgende Be- 
deutung: 

H = Wasserstoff \ Me = Methyl; Et = Athyl; Pr » Propyl; 
Bu = Butyl; Met = Methoxy; Ph ■ Phenyl; Al = Allyl; He = Hexyl; 
Bz = Benzyl; Tol = Tolyl; C- = .Cyclo; d = Zersetzung; i- = iso; 
15 t = tert.-; m- = meta- ; p- = para-; 

Beispiel 66 
Eine Suspension von 1,74 g 3-Amino-5-cyclopropylisoxazol in 
20 ml Benzol wird innerhalb 5 bis 10 Minuten bei Raumtemperatur 

20 mit 2,06 g CnlorkohlensSureisopropylester versetzt. Danach wird 
das Gemisch innerhalb 30 Minuten unter EiskUhlung mit 1 , 22 g 
Pyridin versetzt und 16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur ste- 
hengelassen. Hierauf wird das Reaktionsgemisch unter KUhlung 
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Benzol durchgeschtlttelt. Der 

25 Benzolextrakt wird dreimal mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Es hinterbleiben 2,97 g 
kristalliner N-(5-Cyclopropyl-3-isoxazolyl)-carbaminsaureiso- 
propylester, der aus Hexan umkristallisiert wird. F. der hell- 
gelben Prismen.64,5 bis 65,5°C. Ausbeute 92,9 # d. Th. 
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1 B e i s p i e 1 e 67 bis 83 

GemaB Beispiel 66 werden folgende Verbindungen der allgem inen 
Fonrol I-d hergestellt: 




(1-d) 



Tabelle IT 



10 



15 



25 





— - — - 




Produkt (1-d) 


: . pi C'J 


ri 
It 


A. 


R 1 


R 5 


F. oder Kp-, °C oder 
IR— Suektrum 

mmm m \^ JU* Villi 


67 


Ke 


ii 


H 


Me 


136.0-137.0 


68 


Et 


H 


H 


Me 


83,0-84,0 


69 


Pr 


H ■: 


II 


Me 


66,0-67,0 


. 70 


i-Pr 




H 


• Me 


74,0-75,0 


171 


t-Bu i 


H 


H 


Me 


57 t 5-58 f 5 




72 


H ! 


H 


H . 


i-Pr 


87,5-89 t 0 




73 


Me 


H 


H 


i-Pr 


82 f 0-82 T 5 




74 


i-Pr 


H 


H 


i-Pr 


56,0-58,0 




75 


t-Bu 


H 


H 


i-Pr 


83,0-83,5 




76 


Ph 


H 


H 


i-Pr 


103,5-104,5 




77 


-(CB 2 ) 




H 


i-Pr 


129,0-130,0 




78 


C-Pr 




H 


Me 


101 , 5-102, 5 


79 


Me 


II . 


Me 


Me 


85-95°C (Badtemperatur)/ 
0,80 Torr 


80 


i-Bu 


H 


H 


Me 


76,0-77,0 


81 


t-Bu 


H 


H 


Et 


51,0-52,0 


82 


H 


H 


H 


Me 


124-125 


83 


t-Bu 


H 


Me 


Me 


84,0-87,000/0,55 Torr 
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1 Beispi 1 84 

19,62 g 3-Amino-5-m thylisoxazol werden b i Raumtemperatur unt r 

RUhren mit 28,16 g Dimethylpyrocarbonat versetzt. Die erhaltene 

LSsung wird gelind rwarmt, urn die Reaktion in Gang zu bringen. 
i 

5 Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden stehengelassen, und die ent- 
standenen Kristalle werden abfiltriert und mit 15 ml Methanol ge- 
waschen. Ausbeute 17 f 31 g kristallines Rohprodukt. Das Piltrat 
wird mit den Waschlo sungen vereinigt und unter vermindertem 
Druck eingedampft. Es wird eine zweite Kristallausbeute von 
10 1 > 56 g erhalten. Die Kristallmengen werden vereinigt und aus 
Methanol umkristallisiert. Ausbeute 14,70 g N-(5-Methyl-3-isoxa- 
zolyl)-carbaminsauremethyl ester vom F. 136 bis 137°C. 

Beispiel 85 

15 2,80 g 3-Amino-5-tert.-butylisoxazol werden mit 4,02 g Dimethyl- 
pyrocarbcmat versetzt und 100 Minuten bei Raumtemperatur und 
3 Stunden bei 65°C gerOhrt. Sodann werden weitere 1,34 g Dime- 
thylpyrocarbonat eingetragen, und das erhaltene Gemisch wird 
1 Stunde bei 65°C gerlihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 

2o wird das Reaktionsgemisch 16 bis 18 Stunden stehengelassen und 
schlieBlich unter vermindertem Druck eingedampft. Der Rtickstand 
(4,02 g) wird aus Hexan umkristallisiert. Man erhSlt den 
(5-tert . -Butyl-3-isoxazolyl)*carbaminsauremethyleGter vom 



25 



P. 55,5 bis 58,5°C. 



Beispiel 86 
0,49 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 2,38 g Dimethylcarbo- 
nat und 0,30 g Natriummethoxid versetzt und 3 Stunden auf 100°C 
erhit^t. Nach d m AbkUhlen wird das Reaktionsgemisch mit 15 ml 



409886/U18 



2436178 

1 Wasser versetzt, mit konzentri rt r Salzsaure auf inen pH-Wert 
•von 1 eingestellt und zweimal mit Xthylacetat ausg schttttelt. 

Der Athylacetatextrakt wird mit Wass r g waschen, ilb r Natrium- 

sulfat getrpcknet und elngedampft. Der hellgelbe kristalllne 
5 RUckstand (0, 52 g) wird an Kieselgel chroma tographi sen gereinlgt. 

Man erhalt den N-(5-Methyl-3-iBOxazolyl)-carbamlnsauremethyl- 

ester vom F. 57,5 bis 58,5°C 

Beispiel 87 

10 Eine Suspension von 1,99 g 5-tert.-Butyl-3-isoxazolylisocyanat 
in 120 ml Benzol wird mit 1,15 g N-Methylbutylamin versetzt und > 
3 Stunden unter -Riickf luB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Re- 
actions gemi sen eingedampft und der RUckstand an einer Kieselgel- 
platte chroma tographiert. Ausbeute 2,73 g 1 -Butyl- 1 -methyl- 3- 

15 (5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harnstoff . P. nach Umkristallisa- 
tion aus Hexan 65,5 bis 66,5°C Ausbeute 89,8 % d. Th. 

Beispiele 88 bis 155 
Gemafi Beispiel 87 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Pormel I-b hergestellt: 
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-J 

i 



x 

R 



I-CO-N^ 



(I-b) 



Tabelle III 



Ha 4 

Bex- 
spiel 


Produkt (I-b) 


R 


X 


R 3 


R A 


F. oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


88 


t-Bu 


H 


Me 


Me 


119,5-120,5 




89 


Me 


H 


H 


H 


201-203 Cd) 




90 


t-Bu 

• 


H 


H 


H 


179,5-180,5 




91 


fie - 


H 


Me 


He 


150,5-151,5 


■ 


92 


t-Bu 


H 


Me 


Al 


90,0-91,0 




93 


t-Bu ' 


H 


Me 


Met 


106,0-107,0 




94. 


Me 


H 


-CH 0 
2 




170,0-171,0 










-0H o 


2 




95 


X * Jt 


H 

XI 


J 1X3 




69,0-70,0 






i-Bu 


H 


Me . 


. Me 


90,5-91,0 




97 


i-Pr 


II 


Me 


Bu 


1680 1616 cm" 1 


(cci 4 ) 


98 


i-Bu 


H 


Me 


Bu 


1678, 1620 cm x 


(cci 4 ) 


99 


t-Bu 


H 


Me 


Bt 


. 88,5-89,5 




100 


t-Bu 


H 


Bt 


Et 


122,0-123,5 




101 


t-Bu 


H 


Pr 


Pr 


75,0-80,5." 




102 


t-Bu 


H 


i-Pr 


i-Pr 


200-205 (d) 




103 


t-Bu 


H 


Et 


Bu • 


1677, 1612 cm" 1 


(cci 4 ) 


104 


t-Bu 


. H 


Me 


C-He 


149,5-150,5 



25 



A09886/U1B 



- 13 - : • 2436179 n 



5 



10 



20 







Produkt (I-b) . ' 


Bel- 
spiel 


It 


v 


it 


K 


F. Oder Kp. f °C d r 
_ TR-Soektrum 


105 


t-Bu 


H 


Me 


Ph 


122,5-123,0 . 


106 


t-Bu 


H 


Me 


Bz 


107,0-108.0 


107 


t-Bu 


H 


Al 


Al 


1676, 1610 cm x (GCl^) 


108 


t?-Bu 


H 


Bu 


Bu 


1676, 1611 cm" 1 (CC1 4 ) 


109 


t-Bu 


H 


i-Bu 


i-Bu 


112,0-113,0 


110 


Me 


H 


. Me 


Bu 


79,0-80,0 


111 


Me 


H 


Me 


Al 


89,0-90,0 


112 


Me 


H 


Me 


Met 


91,0-92,0 


113 


Me 


. H 


H 


o-P-Ph 


170 ,0-171 j0 


114 


Me 


H 


H 


3,4-Cl 2 -Ph 


208,0-209,0 


115 


Me 


H 


H 


p-N0 2 -Ph 


253-254 (d) 


116 


Me 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


193,0-194,0 


117 


Me 


H 




159,0-160,0 


118 


Bt . 


H 


Me 


Me - 


86,5-87,5 


119 


Bt 


H 


Me 


Bu 


1682, 1624 cm x (CC1 4 ) . 
46,5-47,5 


120 


Bt 


H 


Me 


Al 


121 


Bt 


•H 


Me 


Met 


67,0-68,0 


122 


"Bt 


. H 


-(CH ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


121,5-122,0 


123 


Pr 


H 


• Me 


Me 


88,0-89,0 


124 


Pr 


H 


Me 


Bu 


1680, 1622 cm" 1 (CC1 4 ) 


125 


Pr 


H 


Me 


Al 


55,0-57,0 


126 


.Pr 


H 


Me 


Met 


64,0-65,0 


127 


Pr 


H 


-(CH ) 2 6(CH 2 ) 2 - 


108,5-109,0 


128 


i-Pr 


H 


Me 


Al 


55,5-56,5 


129 


i-Pr 


H 


Me 


Met 


54,4-55,0 


130 


i-Pr 


H 


-(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


130,5-131,5 


131 


i-Bu 


H 


Ke 


Al 


25,5-27,0 


132 


i-Bu 


H 


Me 


Met 


82,0-83,0 


133 


i-Bu 


H 


-(cn 2 ) 2 o(cn 2 ) 2 _ 


109,5-110,5 


134 


t-Bu 


H 


H 


s-Bu 


132,5-134,0 


135 


t-Bu 


H 


H 


i-Bu 


121,5-122,0 


136 


t-Bu 


H 


H 


t-Bu 


180,5-183,5 


137 


t-Bu 


H 


II 


3,4-Cl 2 -Ph 


226,5-227,0 


138 


t-Bu 


H 


H 


Bz' 






t-Bu 


H 


II 


a-Me-Bz 


118,0-119,0 


140 


t-Bu. 


H 


Me 


Pr 


76^0-77,0 
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Produkt (1-b) 



Bei- 
spi 1 


R 


X 




R* 


F, oder Kp., °C d r 
IR— Sp ektrurn 


Sat 
;141 


t— BU 


TT 
H 


ft 


x-Pr 




142 


•4- TV., 

X— Bu 


TT 

n 


we 


S-BU 


113, 5-114. 5 


143 


i 

t-Bu 


H 


Me 


• TV 

i-Bu 


113,5-114,5 


144 


t-Bu 


TT 

H 


He 


t-Bu 


14910-151,0 


145 


t-Bu 


TT 

H 


. «e 


TT 

He 


XOfV| lol? cm luol^j 


146 


t— Bu- 


TT 

H 


Me 


a-Me-Bz 


±21 f 0-122 f 0 


147 


C-Pr 


TT 

H 


Me 


Me 


lie n i ^/r /i 

14D,U— ±4o,U 


148 


C-Pr 


H 


He 


Net 




149 


. Ph 


H 


Iff— 

• Ke- 


Me 


18370-185/0 


150 


Ph 


H 


Me 


Met 


128^0-129 j 0 


151 


-(CH 2 ) 4 - 


Me 


Me 


1 AA 5 Its C 


152 


-«*,),- 


Me 


' Met 


lXlj 5-112,0 * 




t-Bu 


H 


-(cn 2 ) 4 - 


132,0-137,5 


154 


t-Bu 


H 


-«JH 2 ) r 


114,0-115,0 


155 


t-Bu 


H 


-(CII 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - 
... 


179,0-180,0 



10 



15 



Beispiele 156 bis 166 
Sine Suspension von 1,71 g 5-Methyl-3-isoxazolylisocyanat in 
46 ml Benzol vird mlt 0,88 g Allylalkohol versetzt und 3 Stun- 

20 den unter RilckfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Reak- 
tionsgemisch eingedampf t . Ausbeute 2,38 g N-(5-Methyl-3-isoxa- 
zolyl)^carbamlnsaureallylester.F. nach Umkri stall! satioii aus 
Cyclohexan 76,5 bis 77,5°C Auf die vorstebend gescbilderte 
Veise werden folgende Verbindungen der allgemeinen Formel I- 

25 hergestellt: •* 
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Tabell IV 



Bei- 
spiel 






Produkt (I- 


e) 


X 


Y 


R 5 


f. oder Kp., C oder 
IR-Spektrum 




LI 






* 1 Oft 9*7 *i 


15S 


H 


s 


" He 


115,5-116,5 '. 




XT 
11 


o 
D 






160 


H 


0 


-CH 2 CC1 5 


151,5-152,5 


161 


R 


0 


-CfI 2 CH=CH 2 


64^-65,0 


162 


U 


0 


Pr 


87,5-88,5 


163 


H * 


. 0 


-CH 2 CH 2 0H 


1740, 1611 cm"" 1 (CC1 4 ) 


164 
165 


H 
H 


0 
0 


-C1I 2 CH 2 0CH^ 
a,a-Me 2 -B a 


49-51 
126,0-128,0 


166 


H 


0 


-CH 2 CP 5 


125,0-126,0 



Beispiel 167 
Sine durcb AuflBsen von 1,57 g Natrium In 45 ml wasserfrei m M - 
thanol hergestellte Losung von Natrlummethoxld wird mit 12,88 g 
N- ( 5-tert . -Butyl-3-isoxazolyl ) -carbaminsauremethylester ver- 
setzt. Das Gemisch wird 10 Mlnuten bei Raunrt emp eratur gerUhrt 
und sodann unter vermindertem Druck eingedampft. Der RUck stand 
wird mit 100 ml wasserfrei em Benzol und 8,61 g Dimethylsulfat 
versetzt, 1 Stunde gerUhrt und eine weltere Stunde unter RUck- 
fluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird die entstandene Fallung ab- 
filtriert, die organiscbe Losung mit gesattigter wafiriger Na- 
triumbicarbonatlSsung und Wasser gewaschen, liber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wird destilliert. Aus- 
beut 1 1 , 45 g N-M thyl-N- ( 5-tert . -butyl-3-ls xazolyl ) -carbamin- 

-I 
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1 saur methyl ster vom Kp. 84 bis 87°C/0,55 Torr. 
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B i a p i e 1 168 Ms 170 
Gem&B Beispiel 67 w rden folgend V rblndungen d r allgemeinen 
5 Formel I-f hergestellt: 



10 



0^ 



(I-f) 



Tabelle V 



Bel- 
spiel 




Proc 


Lukt (I-f) 


R 

• 


X 


R 1 


R 2 


P. oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


168 
169 
170 


C-Pr 
i-Bu 
He 


H. 
H 
CI 


Me 
Me 
Me 


-COOCH3 

-cocn 3 
-cocn 3 


96-97,5°C/0,5 Torr 

98-100°C/0,42 Torr 

82-83°C (Badtemp.)/ 
0,3b Torr 



15 



20 



25 



Beispiel 171 
Bine Losung von 10,99 g 1 * 1 -Dimethyl- 3- (5- tert.-butyl-3-i soxa- 
zolyl)-harostoff in 10 ml wasserfreiem Dimethylformamid wird 
bei Raum temp era tur und unter Rtihren mit 2,75 g 50prozentigem 
Natriumhydrid verse tzt. Das Gemisch wird 15 Minuten auf 60°C 
erhitzt und sodann bei 10°C innerhalb 1 Stunde mit einer LBsung 
von 8,86 g Methyl jodid in 30 ml wasserfreiem Dimethylformamid 
versetzt. Das Gemisch wird 3 Minuten auf 80°C erhitzt und so- 
dann eingedampft. Der RUckstand wird mit Vasser versetzt und 
mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroformextrakt wird tib r 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
Kleselgel cnromatographisch gereinigt. Ausbeute 10,94 g 

(93,38 % d. Th. ) 1,1,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 

-I 
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1 harnstoff vom F. 90 bis 91 C. 
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B e i s p i 1 172 bis 178 
GemaB B i spiel 171 werden folgende Verblndungen der allgem inen 

» 

Formel I-f hergestellt: 



R 



3T 



T 



(I-f) 



10 



Tabelle VI 



Bei- 
spiel 


Produkt (I-f) 


R * 


X 


R 1 


R 2 


F. oder Kp., °C od r 
IR-Spektrum 












172 


Me 


H 


Me 


-CON(CH 3 ) 2 


105-108 °C (fiadtenp»>/ ' 1 V 
.30,48 Torr . ~ 


173 


Et 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


113 r 0-114 / 0*C/0 / 86 Torr 


1J4 


Pr 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


115,0-116,0«>C/p,60 Torr, 


175 


i-Pr 


H 


Me 


-C0N(CH3) 2 


106,0-107, 0°C/0, 30 Torr • 


176 


i-Bu 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


123,0-124,000/0,54 Tprr_. j 


177 


C-Pr 


H 


Me" 


-C0N(CH 3 ) 2 


130,0-131 <> 0 o C/0,58 T rr . j 


178 


Ph 


H 


Me 


-C0M(CH 3 ) 2 


1681, 1623 cbT 1 (CC1 4 ) j 



15 



20 



25 



Beispiel 179 
GemaB Beispiel 171 wird aus 1 - ( 5-Methyl-3-isoxazolyl ) -harnstoff 
der 1,3-Dimethyl- 3- (5-methyl-3-isoxazolyl) -harnstoff vom F. 77 
bis 78°C in einer Ausbeute von 2,1 Prozent und der 1-Methyl-1- 
(5-methyl-3-isoxazolyl)-harnstoff vom F. 146 bis 147°G in in r 
Ausbeute von 48,5 Prozent hergestellt. Ferner f&llt als N ben- 
produkt das 3-Methylamino-5-metbylisoxazol vom F. 55 bis 56°C 
in einer Ausbeute von 17,7 Prozent an. 



409886/U18 
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b i.pi i 180 243 ^7S 

Gem&B B ispi 1 171 wird aus 1-(5-t rt. -Butyl -3-1 soxazolyl) - 
harnstoff d r 1,1,3-Trim thyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxaz lyl)- 
harnst ff vom F. 90 Ms 91 C in einer Ausbeut von 5,61 Prozent, 
5 der 1,3-Dimethyl-3- (5-tert .-butyl-3-isoxazolyl) -harnstoff v m 
P* 150 bis 151 °C In einer Ausbeute von 7 t 24 Prozent und d r 
1 -Methyl~1 - ( 5-tert • -butyl- 3-isoxazolyl ) -harnstoff vom F. 134 
bis 135°C in einer Ausbeute von 46,97 Prozent hergestellt. F r- 
ner wird als Nebenprodukt das 3-Methyiainino-5-tert.-butylisoxa- 
10 20I vom Kp. 83°C/0 f 71 Torr in einer Ausbeute von 14,30 Prozent 
erhalten. 

Beispiel 181 
Gemafl Beispiel 171 wird aus 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-lsoxa- 
15 zolyl) -harnstoff der 1,3-Dimethyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff vom F. 150 bis 151°C in einer Ausbeute von 16,3 Pro- 
zent und der 1 , 1 /3-Trime thyl-3- (5-tert. -butyl- 3- i soxazolyl )- 
harnstoff vom F. 90 bis 91 °C In einer Ausbeute von 33,9 Pro- 
zent hergestellt. 

20 

Beispiel 182 
OemfiB Beispiel 167 wird aus 1 -Methyl-3- ( 5-methyl- 3-i soxaz lyl)- 
harnstoff der 1,3-Bimethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl) -harnstoff 
vom F. 146 bis 147°C in einer Ausbeute von 58,3 Prozent h rge- 
25 stellt. 

Beispiel -183 
Gem&B Beispiel 171 "wird aus 1 -Methyl-1 -butyl-3- ( 5-tert . -butyl- 
. 3-is xaz lyl) -harnstoff und M thyljodid d r 1,3-Dimethyl-1-bu- _, 

409886/U18 
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tyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxaz lyl)-harnst ff als Ol vom Kp. 130 
bis 135°C (Badt mperatui^O, 25 T rr herg st lit. 



Belsplel 184 
5 Gemafl Beispiel 171 wird aus 1 -Methyl-1 -butyl-3- (5-tert . -butyl- 
3-isoxazolyl)-harnstoff und ithyljodid der 1 -Methyl-1 -butyl- 3- 
athyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl)-harnstoff als Ol vom 
Kp. 130 bis 135°C (Badtemperatur)/0,25 Torr hergestellt. . 

10 Beispiel 185 

GemaB Beispiel 171 wird aus 1 -Athyl-1 -butyl-3- (5-methyl-3-is- 
oxazolyl)-harnstoff und Methyl Jodid der 1 -Xthyl-1 -butyl-3-me- 
thyl-3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl)-harnstoff als 6l vom 
. Kp. 140 bis 145°C (Badtemperatur)/0,67 Torr hergestellt. 

15 

Beispiel 186 
490,6 mg 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 3 g Pyridin und 
1,18 g Dimethyl carbamoylchlorid versetzt und 5 1/2 Stunden auf 
60°C erhitzt und gerUhrt. Danach wird das Pyridin unter vermin- 

20 dertem Druck abdestilliert, der RUckstand mit 15 ml Wasser ver- 
setzt, mit 5prozentiger SalzsMure auf einen pH-Wert von 1 ein- 
gestellt und mit Chloroform ausgeschUttelt. Der Chloroformex- 
trakt wird eingedampft. Der RUckstand wird mit 25 ml einer 
1 , 5prozentigen Losung von Natriumhydroxid In Methanol vers tzt 

25 und eingedampft. Der RUckstand wird erneut mit 'Chloroform xtra- 
hiert, der Chlorof ormextrakt mit Wasser gewaschen, Uber Na- 
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
Ki selgel d r Dunnschichtchromatographi unt rworfen. Ausbeute 
L 0,4735 g (56 % d. Th.) 1,1 -Dim thyl-3-(5-methyl-3-isoxaz lyl)- 
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1 harnstoff vom F. 150,5 bis 151,5 C. 

B i s p i 1 187 
GemSB B Ispiel 186 wird aus 3-Methylajnino-5-tert.-butylisoxazol 

1 

5 der 1 ,1,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxa2olyl)-hariistoff v m 
P. 90 bis 91°C hergestellt. 

Beisplel 188 
10,0 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 47,0 g 99prozentig r 
10 Ameisensaure versetzt und 1 Stunde unter RUckflufl erhitzt und 
gerUhrt. Danach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem 
Druck eingedampft, der RUckstand mit 50 ml Eiswasser versetzt, 
und die entstandenen Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser 
. gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Ausbeute 
15 12,06 g 3-Formylamino-5-methylisoxazol. F. nach Umkristallisa- 
tion aus Methanol 130,5 bis 131°C 

B e i s p i e 1 e 189 bis 197 
GemSB Beispiel 188 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel I-g hergestellt: 



25 
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Tabelle VI 



Bei- 
spiel 


Produkt (I-g) 


R 


X 


F. oder Kp., C oder 
IR-Spektrum . 


189 


H 


H 


104-105 


190 


Me 


H 


130,5-131,0 


191 


Et 


B 


67-69 


192 


Pr 


H 


84,5-85,5 

125-134 °C (Badtemp.)/ 
0,4-0,42 Torr 


193 


i-Pr 


H 


194 


t-Bu 


H 


130-140 «C (Badtemp.)/ 
0> 73-0,74 Torr 


195 


C-Pr 


H 


92,3-93,3 


196 


Ph 


H 


132-133 


197 


-<CH 2 ) 4 - 


152-166 °C (Badtemp. )/ - T r-.. 
. 0,69-0,65 Torr - 



Belsplel 198 
2,80 g 3-Amlno-5-tert. -butyllsoxazol wird mit 6 ml Bssigsaur - 
anhydrid versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur steheng las- 
sen. Danach wird das Reaktionsgemiscb mit 50 ml Eiswasser v r- 
setzt, und die entstandenen Kristalle werden abfiltriert, mit 
Vasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,39 g 3-Acetylamino- 
5-tert . -butylisoxazol . P. nach Umkristallisation aus Hexan 
120,5 bis 121°C. 

m 

Beispiele 199 bis 203 
Gemae Bei spiel 198 werden folgende Verblndungen der allgem in en 
P rmel I-g hergestellt: 

409886/1418 
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Tabell yii 





Produkt (I-g) 


Bel- 
spiel 


R 


X 


R 1 


R 2 


F. oder Kp., °C od r 
IR-Spektrum 


19? 


Me 


H 


Me 


-C0CH 3 . 


88-92°C/0 / 95 -Torn. 


200 


t-Bu 


H 


H 


-cocp 3 - 


145 f 0-145 r 5 


201 
202 


•t-Bu 
t-Bu . 


H 

B. 


R 

Me 


-cocf 2 cf 3 
-coc^i 5 


103.0-104,0 

111-116°C (Badtemp. )/ ' 
0^45 lorr 


203 


Me ' 


CI 


B 


-COCH3 


122,0-122, J 



Beispiel 204 
Eine Losung von 3- Amino- 5-tert . -butylisoxazol In Benzol wird 
mit Benzoyl chlorid und Pyridln veraetzt. Nach dem Aufarbelten 
wird das 3- Benzoylamino- 5-tert. -butylisoxazol von F. 192 bis 
193°C erhalten. 



Beiapiele 205 bis 208 
GemBB Beispiel 204 verden folgende Verblndungen der allg mei- 
nen Formel I-g hergestellt: 
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(i-g) 



N 



0/ 

Tabelle VIII 





Produkt (I-g) 


Bei- 
splel 


R 


X 


R 1 


. R 2 


F. Oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum . 


205 


UBu 
t-Bu 


ii 

H 


II 
II 


-cocn 2 ci 
-cochci 2 


105,5-106,5 
124.0-125,0 


207 


t-Bu 


11 


II 


-C0-t-Bu 


174,5-175,5 


208 


t_Du 


n 


i-Pr 


-C0CH 2 C1 


1686, 1585 cnT 1 (CC1 4 ) 



10 



Beisplel 209 
Eine Losung von 1,97 g 1 -Methyl- 3- ( 5- tert. -butyl- 3-isoxazolyl)- 

15 harnstof f in 30 ml Pyridin wird mit Butylsulf enylchlorid 

(1,08 Molaquivalente) bel -30 bis -40°C versetzt und 6 Stunden 
bei dieser Tempera tur sowie 16 bis 18 Stunden bel Raumtemp ra- 
tur stehengelassen. Danach wird das Reaktionsgemisch an Kies 1- 
gel chromatographisch gereinigt. Ausbeute 0,31 g 1-Methyl-1- 

20 butylmercapto-3-(5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl) -harnstof f als Ol. 
IR-Absorptionsspektrum: 1698, 1606 cm" 1 (CCl^). 

Bei spiel 210 
GemaB Beispiel 209 wird der 1-Methyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
25 harnstoff zum 1-Methyl-1-butylmercapto-3-(5-methyl-3-isoxaz - 
lyl)-harnstoff umgesetzt. Die Verbindung ist ein Ol. IR-Ab- 
sorptionsspektrum : 1693, 1618 cm~ 1 (CCl^). 
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1 B ispiel 211 

Eine L5 sting von 2,00 g 5-tert . -Butyl-3-isoxaz lylcarbaminsau- 
rem thyl st r und 1,1 Molaquivalent vasserfr ies Natriumacetat 
in 5 ml Eisessig wird mit Br m (1,0 M lSquivalent) v rsetzt. 

5 Das Gemisch wird 53 Stunden au£ 50°C rwarmt, mit 5 ml Eis ssig, 
0,91 g wasserfreiem Natriumacetat und 0,81 g Brom versetzt, r- 
neut 31 Stunden auf 70°C erhitzt, mit elnigen Tropfen Am isen- 
sSure versetzt, in 50 ml Eiswasser gegossen und mit Methylene 
ctalorld ausgeschlittelt. Der Methyienchloridextrakt wird mit 

10 gesattigter wSBriger NatriumbicarbonatlSsung und Wasser gewa- 
schen und unter vermindertem Druck eingedampf t . Ausbeute 2,77 g 
4-Brom- 5-tert • -butyl-3--isoxazolylcarbaminsauremethylester als 
Cl. IR-Absorptionsspektrum: 1774, 1203 cm" 1 (CCl^)* 

15 Beispiel 212 

Gemfifl Beispiel 211 wird der 1,1 -Dimethyl- 3- (5-tert. -butyl- 3- 
isoxazolyl ) -narnstof f zum 1 , 1 -Dimethyl-3- (4-brom- 5-tert . -butyl- 
3-isoxazolyl) -narnstof f umgesetzt.. P. 164,5 bis 165, 5°C 

20 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I zeigen gegentiber d n 
verschiedensten GrSsern in geringer Henge eine ausgezeichnete 
herbizide Wirkung. Sie kfinnen sowohl als nicht-selektive als 
auch als selektive Herbizide durch Anderung der Anwendungsmenge 
eingesetzt werden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel I 

25 konnen in den verschiedensten Kulturen, wie Weizen, Cerate , 
Mais, Karotten, ErdnUssen, Bohnen oder Reispflanzen eingesetzt 
werden. Ferner konnen sie in Kulturen von Rohrzucker, Kartoff In, 
Bataten, Pf eff erminz, Auberglnen oder spanischem Paprika ang - 
L wendet werden. -Phytotoxische Wirkungen werden praktisch nicht 
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b obachtet. In j dem Pall sind die Wirkungen so g ring, daB 
sich die Pflanzen leicht erholen. Dl V rblndungen d r allgeffl I- 
nen Formel I sind harmlos gegenilber Mensch n und Haustl ren 
und si zeigen elne sehr nledrlge Toxizitat g gentiber Fischen, 

i 

Schalentieren und Muscheln. 

Die Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I kSnnen vor ihr r 
Anwendung in Alkali- und Erdalkalimetallsalze tiberfUhrt w rden, 
sof era sie am Stickstoffatom ein aktives Was serstoff atom tragen. 

Zur Herstellung von herbiziden Mitteln konnen die Verbindungen , 
der allgemeinen Formel I mit inert en f esten oder f llissigen TrS- 
gerstoff en und gegebenenfalls zusammen mit weiteren Hilf sstoff en 
wie Emulgatoren, Stabilisatoren, Dispergiermittel, Suspend! er- 
mittel, Ausbreitemittel, Penetrationsmittel oder Netzmitt 1 v r- 
mischt und konf ektioniert werden, beispielsweise zu Emulslonen, 
benetzbaren Pulvern, Granulaten und Staubemitteln. Beispi le 
txir f este und fliissige TrSgerstoffe sind Ton, Talcum, Diatom en- 
erde, Bentonit, Wasser, Alkohole, Aceton, Benzol, Toluol, Xyl 1 9 
Kerosin und Cyclohexan. 

Die herbiziden Mitt el kbnnen in Kombination mit anderen land- 
wirtschaft lichen Chemikalien, wie Insektiziden, Fungi ziden, 
anderen Herbiziden, Dtingemitteln, wie Ammonlumsulfat und Harn- 
stoff , oder Bodenverbesserungsmitteln elngesetzt werden. : 

Die herbizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Form 1 
1st in den f olgenden Versuchen erlautert. 

409886/U18 



Yersuch A 243617S 
a) F lgend V rbindungen wurden tmtersucht: 

1 ' 1 -Methyl-3- (5-is propyl-3-is xazolyl) -harnstoff 

2 • 1*Methyl-3- (5-1^rt . -toutyl-3-isoxazolyl )-harnstof f 

3 Methyl-N- ( 5- tert « -butyl-3-isoxazolyl)-carbamat 

4 1 , 1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harnstoff 

5 1 » 3-Wjnethyl-3- (5-terf. -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstof f 

6 1 i 1 , 3-Trimethyl-3- (5-tert, -butyl-3-isoxazolyl)- 
harastoff 

7 1 -Methyl-1 -butyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstof f 

8 1 -Allyl-1 -methyl-3- (5-tert . -butyl- 3-isoxazolyl ) - 
harnstof f 

9 5-tert. -Butyl- 3-thiocarbaminsauremethylester 

10 1 -Methoxy-1 -methyl- 3- ( 5-tert • -butyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

11 1,1 -Dimethyl-3- (5-isopropyi-3-isoxazolyl)-harnstof f 

1 2 1 -Butyl-1 -methyl-3- ( 5-isopropyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

13 1 , 1 ~Diallyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harnstoff 

14 N- ( 5-tert • -Butyl- 3- isoxazolyl ) -morpholino carbonamld 

1 5 1 -Butyl thio-1 -methyl-3- (tert • -butyl-3-lsoxazolyl )- 
harnstoff 

16 1 -Methbxy- 1 -methyl-3- ( 5-isopropyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

17 PCP-Na (Natrlumsalz des Pentachlorphenols; . 
bekanntes Herbizid). _ • 
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1 b) Versuchsmethodik 2436179 

(1) Vorauflauft st 

In inem Becher aus Polyathylen mit elnem Durthmesser von 9 cm 
wird Sandboden eingefUllt und 25 Samen der zu untersuchenden 

5 Pf lanze werden ausgesat. Nach dem Aussaen werden die Samen mit 
Sandboden in einer HShe von etwa 5 mm bedeckt. Sodann wird auf 
die Oberflache des Bodens eine waBrige Suspension der zu unt r- 
suchenden Verbindung zusammen mit dem Netzmittel Tween 20 
in einer Konzentration von 100 ppin aufgebracht. Die Aufwen- 

10 dungsmenge der zu untersuchenden Verbindung betragt 10 bzw. 

30 g/Ar. Die waBrige Suspension (Wasserverdiinnung 10 Liter/Ar) 
wird aufgespritzt. Der Versuch wird bei 25°C in einem Gewachs- 
haus unter natiirlichem Sonnenlicht durchgefiihrt. Es werden di 
Prozente an gekeimtem Samen im Vergleich zur unbehandelten Kon- 

15 trolle festgestellt. 

(2) Nachauflauftest 

Wie im Vorauflauftest wird die zu untersuchende Verbindung auf 
Junge Pflanzen 10 Tage nach dem Aussaen aufgebracht. 

20 

(c) Auswertung der Ergebnisse 

Die Oberlebensrate der lebenden Pflanzen wird 3 Wochen spfit r 
berechnet. Die Uberlebensrate wird folgendermaBen bewertet: 
Oberlebensrate Bewertungs zahl 

25 hBchstens 10 56 5 ' 

11 bis 25 % 4 

26 bis 50 % 3 

51 bis 75 % 2 

76 bis 90 % 1 

mindestens 91 % 0 

L 
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1 d) Die Ergebniss sind in Tab 11 IX zusammengefaBt: 

Tab 11 IX 



5 



10 



15 



Ver- 
bin-- 
dung, 
.He* — 


Anwen-* 
dungs- 


Pwbizide 


AktivitSt ..... ^ 


'Ynrauflauftest- 


Nachauflauf test - 




A B C D E F 


A B C D E F 


1 


10 
30 


0 1 3 5 3 5 
0 3 4 5 3 5 


0 115 4 5 
0 4 4 5 5 5 


2 


10 
30 


0 2 5 4 5 5 
0 3 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


3 


10 
30 


0 0 2 4 3 2 
• 0 2 3 5 5 5 


0 0 3. 5 5 3 
0 0 4 5 5 5 


4 ■ 


10 

30 


1 5 4 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


5 


10 
30 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


6 


10 

30 


0 2 4 5 5 3 
0 3 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


7 


10 

*30 


0 3 4 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


8 


10 
30 


0 4 4 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


9 


10 
30 


0 1 5 5 5 3 
0 2 5 5 5 3 


0 3 4 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


10 


10 
30 


0 4 5 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
4 5 5 5 5 5 


11 


10 
30 


0 2 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


12 


10 
30 


0 3 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


13 


10 
in 


.0 0 0 5 .2 5 
n a "X «; «; i 


0 1 3 5 5 5 

t\ O A K K K 

V Z 1 J J J 


14 


10 
30 


0 0 0 5 3 3 
0 2 3 5 5 5 


0 0 0 5 5 5 
0 3 3 5 5 5 


15 


10 
30 


0 2 4 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
O 5 5 5 5 5 


16 


10 

30 


0 1 5 5 5 4 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


17 


10. 

30 

50 


0 0 0 0 2 3 
0 0 0 0 2 3 
0 2 2 0 5 5 


0 0 0 0 2 5 
0 0 0 0 4 5 
0 0 4 2 5 5 



25 Die Abklirzungen haben folgende Bedeutung: 

A =• Triticum aestivum; B = Echinochloa crusgalli ; 
C = Digitaria adscendens; D = Brassica campestris; 
E = Polygonum logisetum; P = Amaranthus retroflexus. 
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Die Verbindungen Nr. 1 bis 16 z igen g geniib r Triticum 
a stivum nur ine sehr g ringe h rbizide Aktivitat, jedoch ine 
ausgezeichnet und sel ktive herbizide AktivitMt g gentiber 
Echinochloa crusgalli, Digitaria adscendens, Brassica camp - 
stris, Polygonum longisetum und Amaranthus retroflexus. Ihr 
herbizide Wirkung ist wesentlich starker als die von PCP-Na. 

Versuch B 

Durch Aufbringen einer Suspension von 1-Methyl-3-(5-tert.-bu- 
tyl-3-isoxazolyl) -barns toff auf die Blatter und Stengel Jung r 
Pflanzen unter Feldbedingungen wird ein Nachauflauftest durchge,- 
filhrt. Durch Anwendung von 10 bis 30 g/Ar der untersuchten V r- 
bindung kBnnen f plgende UnkrMuter abgetStet werden: 

# 

"Ec'lipta prostrata, Senccio vulgaris, Polygonum chinense, 
Stellar ia media, Malachium. aquaticum, Mollugo pentaphylla, 
Rorippa "islandica, Chcnopodiuin album, Cerastiuai caespitosum, 
Portulaca oleracea, Galium spurium, Alopecurus a equal is, 
Euphorbia supina, Trigonot is peduncular is, Cypefus Iria, 
Setraria viridis, Sagina japonica. Stellar ia uliginosa, 
Finellia tenia ta, Ilorippa indica, Mazus japnonicus, Gnaphalium 
multiceps, Oxalis Marti ana, .Lactuca stolonifera, Artemisia 
vulgalis, Calystegia japonica, Taraxacum platycarpum, Cirsium ' 
joponicum, Petasites japonicus, Pteridium aquilimun, Vandellia 
anagallis, Ludwigia prostrata, Potamogeton distinctus und' 
Eleocharis acicularis. 

Versuch C 

Di T xizitat von 1-M thyl-3-(5-t rt. -butyl- 3-isoxazolyl)- 
harnstoff geg ntiber . Fischen wird an Oryzias latip s unt rsucht. 

-J 
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1 Si 1st im Vergleich zu PCP-Na s hr niedrig. 



Nachstehend werden V rschriften zur H rstellung h rbizider Hit. 
tel g g ben. 

5 

B e 1 s p i e 1 213 
10 Gewichtsteile 1 , 1 -Dimethyl- 3- (5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff , 10 Gewichtsteile. des Netzmittels Sorpol, 20 G - 
wichtsteile Cyclohexanon und 60 Gewichtsteile Kerosin werd n 
10 miteinander vermischt. Es wlrd eine Emulsion erhalten. 

Beispiel 214 
50 Gewichtsteile 1 -Butyl-3- (5-tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -harn- 
stoff , 3 Gewichtsteile Calciumligninsulf onat, 3 Gewichtsteile 
15 des Netzmittels Sorpol und 44 Gewichtsteile Diatomeenerde wer- 
den miteinander vermischt und pulverisiert. Es wird ein ben tz- 
hares Pulver erhalten. 

V 

Beispiel 215 
20 5 Gewichtsteile 1-Methyl-3-(5-isopropyl-3-isoxazolyl)-harnstoff 
und 95 Gewichtsteile Ton werden miteinander vermischt und pul- 
verisiert. Es wlrd ein Stauhemittel erhalten. 

Beispiel 216 
25 5 Gewichtsteile 1-Butyl-1-methyl-3-(5-tert.-Dutyl-3-isoxazolyl)- 
harhstoff , 5 Gewichtsteile Calciumligninsulf onat, 30 Gewichts- 
teile Bentonit und 60 Gewichtsteile Ton werden miteinander v r- 
mischt, pulverisiert, danach mit Wasser vermischt, verknetet 
und granullert. Das Granulat wird getrocknet. 
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Patentansprtiche 



1. Isoxazold rivate der allgem In n Form 1 I 



(I) 



in der R ein Wasserstoffatom, elnen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 

10 atomen, R ein Wasserstoffatom Oder elnen Alkylrest mit 1 bis 

2 * 

6 Kohl ens toff atomen und R einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohlen r 
s toff atomen, einen Carbonamidrest der allgemeinen Formel 

-CONR^R^ oder einen Rest der allgemeinen Formel -CO-Y-R^ b - 

3 4 - 

deutet, in der und R , die gleich oder verschieden sind 9 
15 Wasserstoffatome, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste mit 
1 bis 6 Xohlenstoffatomen, Alkenyl- oder Alkinylreste mit 2 bis 

7 Kohlenstoffatomen, Aralkylreste mit 7 bis 14 Kohlenstoffato- 

» 

men oder Arylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellen, 

3 4 

oder R^ und R zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie g - 

20 bunden sind, einen heterocyclischen Ring bilden, der noch ein 

weiteres Stlckstoff-, Sauerstoff- oder SchwefelQtom als H tero- 

5 

atom enthalten kann, Rr einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, einen Alkenyl- oder Alkinylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen, einen Aralkylrest mit 7 bis 14 Kohlenstoffatomen d. r 
25 einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und Y ein Sauer- 
stoff- oder Schwefelatom darstellt,und X ein Wasserstoff- oder 
Halogenatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, oder R und X zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an 
L die s ie gebunden sind, einen 6- bis 8-gliedrigen Cycloalken- j 

409886/1418 



243617$ 

ring bilden, und die Alkyl-, Aralkyl- und Arylreste gegebenen 
falls durch mindestens ein Halogenatom, einen Alkyl- Oder Alk 
oxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, eine Nitro- oder Hydro- 
xylgruppe substituiert sind, und ihre Alkali- und Erdalkalime- 
tallsalze. 



2. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

X „ — 2f-CO-X-li 4 



ft 



•1 X A 

in der R, R , R , R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 



3. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

,1 



x p jj N-CO-l'-ft 3 

ft. 



1 5 

in der R, R , R , X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 



4. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

B IL N 



in der R, R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 
ben und R 2 einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoff atomen be- 
deutet. 

AO 9 8 86/1 41* 
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5. Isbxazolderivate nach Anspruch 2 der angegebenen allge- 

meinen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoff- 

1 4 

atom oder einen Alkylrest, R^ und R Wass rstoffatome, Alkyl-, 
Alkenyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom bedeuten, 

6. Isoxazolderivate nach Anspruch 3 der angegebenen allgem i 

-i 

nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoffatom 

5 

oder einen Alkylrest, R^ einen Alkylrest, X ein Wasserstoff- 
oder Halogenatom und Y ein Sauerstof f- oder Schwef elatom bedeu 
ten. 

7. Isoxazolderivate nach Anspruch 4 der angegebenen allgemei 

nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoffatom 

p 

Oder einen Alkylrest, R einen Alkanoylrest und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom bedeuten. 

8. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
einer Verbindung gemaB Anspruch 1 und iiblichen TrSgerstoff en 
und/oder VerdUnnungsmitteln und/oder Hilfsstoffen. 
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